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@ Verfahren zur Herstellung kathodisch abscheidbarer Elektrotauchlackbindemlttel. 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung 
selbstvernetzender kathodisch abscheidbarer Elektro- 
tauchlackbindemlttel durch Umsetzung von gegebenen- 
falis Thiogruppen enthaltenden Polyatherpolyolen mlt 
halbverkappten Diisocyanaten Oder teilverkappten Poly- 
isocyanaten, wobei die verkappte Isocyanatgruppierungen 
enthaltenden Umsetzungsprodukte (A) mit einem Poly- 
amin (B) so zur Reaktion gebracht werden, daB mindestens 
eine Aminogruppe des Polyamins (B) mit einer verkappten 
Isocyanatgruppe des Umsetzungsproduktes (A) eine 
Harnstoffgruppe bildet, und das selbstvernetzende Um- 
setzungsprodukt aus (A) und (B) in ublicher Weise durch 
Protonierung mit einer Saure in wasserverdunnbare Form 
Oberfuhrtwird. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Elektrotauch- 
tackbindemittel eignen sich fur die kathodische Elektro- 
tauchlackierung von Metalltellen. 
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Verfahren zur .Herstellung, kathodiseh abscheidbarer 
Elektrotauchlackbindemitrei - 

Die vorliegende Erfindung betriff t ein neues Verfahren zur 
5 Herstellung selhstvernetzender kathodisch abscheidbarsr 
El skt ro t auchla c kb ind emi - te I durch Unisetzung von verkappte 
Isocyanatgruppen enthaltenden Poly&therpoiyolen mit Polyami- 
•nen und . Protonierung mi- 3£uren . 

10 Oberflachenbeschichtungskorapositionen die durch die Reakticn 
geblockter Isocyanatgruppen nit Amino g rup p e n geharte t wer- 
den, sind seit langera bekannt; eine derartige Reaktion 1st 
. z.B. in der OS-PS 3 995 531 beschrieben worden. 

15 . Eine weitere 3eschichtungskor*iposition fur die kationische 

Elektrotaucfclackierung is- in der G3-P3 1 302 323 nitgeteilt- 

Kationische .Bindemittel TCir die Elektrotauchlackierung , 
denen dlese Vemetzungsart zumindest teilweise zugrunde ge- 
20 legt ist, sind z.B. "in der DE-AS 2 252 536, den DE-OS. 

2 265 195, 2 603 666, 2 541 234 und -2 715 259 beschrieben 
vforden. 

Allen Produktsn, die nach diesen zlzlevzea Druckschrif ten 
25 hergestellt werden kormen, ist das Vorhandensein. von . tert . 

Aminogruppen ira kationischen. Bindemittel bzw. den Lackbadern 
uLs/BL 
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die aus diesen Bindenitteln hergestelit wurden , g sine ins am 
als Folgs des allgemeinen Herstellungsverf ahrens , welches 
auf der Omse tsung einer Epoxid- mit irgendeiner Amino-Gruppe 
. IhN-r| R 1 - H , Alkyl beruht, 
5 R 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung 1st es , eln vortellhaf t 
durchftihrbares Verfahren" zur Herstellung kathodisch ab- 
scheidbarer Elektr.otauchlackbindemittel aufzuzeigen, die 
10 aberzuge nit sehr guten Eigenschaf ten ergeben ♦ 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung 1st ein Verfahren 
zur Herstellung selbs tvernetzender kathodisch abscheidbarer 
Slektrotauchlackbindemittel durch Umsetzung von gegebenen- 

15 falls Thiogruppen enthaltenden Polyatherpoiyolen mit halb- . 
verkappten Diisocyanaten Oder teilverkappten Poiyisocyanatsn, 
das dadurch gekennzeichnec ist, da& die verkappte Isocyanat- 
gruppierungen enthaltenden Unset zungsprodukte (A) rait einem 
Polyamin (B), dessen Aninogruppen gegebenenf alls teilweise. als 

20 Ketimingruppen voriiegen, so zur Reaktion gebracht werden, da* 
tnindestens elne Aminogruppe des Poly am ins (3) mit einer ver- 
kappten Isocyanatgruppe des Omsetzungsproduktes (A) eine Harr;- 
stof fgruppe bildet, und das selbs tvernetzende Onsetzungspro- 
dukt aus (A) und (3) in iiblicher V/eise durch Protonierung mit 

25 einer 53.ure in wasserverdtlnnbare Form uberfCihrt wird. Die er- 
f indungsgent&fien Binderaittel enthalten als vernetzungsaktive 
Gruppierungen geblockte Urethangruppen und sekund&re und/oder 
primers Aiainogruppen sowie die bei dera erf indungsgeraS.Sen Her- 
stellungsverf ahren entstehenden Harns toff gruppierungen* 



30 



Im Gegensatz zu den Verfahren des vorbekannten Standes der 
Technik ermoglicht es das erf in dungs geraS.fi e Verfahren, zu 
Produkten zu gelangen, deren katlonischer Charakter ausschlieS- 
lich von pria£ren Oder sekund&ren Aninogruppen herrlihrt. 



35 
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- 'Sine Ciberraschende 3eobachtung.be! der Durchfuhrung dieses 1 

neuen Kerstellungsverf ahr ens 1st die Einfachheit der. Reaction 

bei unerwartet niedrigen Reaktions temperaturen von 50 bis 
o 

120 C; fQr die Reaktionsparrner verkappte Isocyanatgruppe und 
5 Aninogruppe, selbst wenn keine der ublichen Reaktionskataly- 
satoren anwesend sind und wenn prlmfirer Alkohol niit nor- 
malerweise hoheren Entblockungsteciperaturen als Blockierungs- 
bzw. Verkappiingsraittel verwendet wird. 

10 , -Dad-urea wird die Losung einer . wesentlichen Aufgabe,* ..naralich 
die Steuerung der Verf ahrsnsreaktion zu den erf indungsgem£3en 
selbstvernetzenden Bind emit teln gewahrleis te t. . . 

Sin Vorteil der durch das erf indungsgemaSe Verfahren herge- 
15 . stellten Bindenittei ist aufierdem die Moglichkeit zu. Binde-^ 

raittein. zu geiangen, die durch eine hohe Punktionalitat hin- 

sichtlich .der geblockten Isocyanat- una Amino-Gruppen ge- 
/, • kennseichnet sind. Ein weiterer Vorteii ist die Vielzahl von 

Mod if izierungs — und Xorobinations-Moglichkeiten der Komponen- 
20 ten (A) und (B) ♦ 

.Wie schon angedeutet^ besteht die obengenannte\Notwendig- 
keit .(Einbau tert . Stickstoff s) , fur die nach dem erfindungs- 
gerafiSen Verfahren hergestellten 3indemittel nicht,- d.h« alle 
25 basischen d.h. kationischen Gruppierungen sind potentiell der 
Vernetzung zugangl.ich und verlieren dadurch ihren basischen 
Charakter • 

Das erf indungsgemSSe Herstellungsverf ahren far kationische 
30 -Elektrotauchlackbindemittel wird -auf der Grundlage der Re- . 
. aktion zwischen geblockten Isocyinatgruppen und sekundSLren 
und/oder prim2.ren Aninogruppen durchgef tlhrt . Es* beruht da- 
mit auf dem gleichen Prinzip wie die angestrebte Ver- 

- netzungsreaktion zur HSrtung auf den beschichteten Substra- 
35* ten. Die" NutzungsmSglichkeit. der Vernetzungsreaktion zur 

u J 
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lie rste Hung der kationischen 3indenituel 1st las of ern Toe r- n 
raschend, als 2.3. In der DE-AS 2 252 536 (Spaite 6, Ab- 
satz 3) ausdruckiich darauf hingewiesen wlrd 3 die geblockcen 
Isocyanatgruppen bei der dorr beschriebenen Unsetzung zu er- 
5 .halten. 

Die Hers tell ling der Bindeniittel erfolgt im allgemeinen 
bei Teraperaturen von 50 bis 140°C, bevorzugt bei 70 bis 
120°C. Bei der unter Karns toff b rue kenbildung verlaufenden 

10 Umsetzung der Amino- und geblockter. Isocyanat-Gruppen ^Ird 
das 31ockierungsmittel abgespalten and verbleib t als Lo- 
sungsmittel in der Reakticnsmischung Oder wird entfemt, 
wenn es seine 71uchtigkeit zuiaSt b zw . wenn unter ver^incer- 
tezn Druck gearbeitet wird, was durchaus mcglich 1st und zu 

15 losungsmittelfreien 0ms et zungsprodukten fOhrt . Die Verne t- 

zungsreakticn verlauf t mit geniigender Geschwindigkeit im Tem- 
perature ereich loO - 200°C, bevorzugt 170 - lS0°C. Die 
Trennung der Reaktion der 3indemittelh erst el lung von der der 
Vemet zung ISLBt sich daruber hinaus durch andere technische 

20 und chemische Ma£>nanmen unterstut zen, z.3- a) durch Herab- 

setzen der ' Reaktionstemperatur nach Erreichen des gewiins enter. 
Umset zungs grades , der sich meistens. durch das Erreichen si- rr 
bestimmten Viskositat charakterisieren 1£-St , b) durch ?rcto- 
nieren und Verdtinnen mit S£uren und Losungsmitteln b z-w . 

25 Wasser. Dabei konnen die unter a) und b) genannten Maflnahmer. 
initeinander 'kombiniert werden. Zu den chemischen KaBnahmen 
gehort auch die MSglichkeit, Poly amine einzusetzen, die z.T. 
durch Ketimingruppen blockiert sind, oder die Blockierung 
verbleibender Amino grupp en im Molekiil nach der Kerstellung 

30 der Bindemittel mit Ketonen zu Ketimingruppen durchzuf Cihren 3 
wobei die 31ockierung eine temporSLre MaSnahme ist und spa- 
testens bei Anwesenheit von V/asser wieder aufgehoben wire. 

Technisch sind 3indemittelherstellung und Vemet zungs reaktion 
35- eindeutig voneinander abgegrenzt. Erstere ist charaircerisier- 
u - -» 
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. durch 2,3., die Wass erdispergisrbarkei t und die Verlauf sei- 
gens charter., der abgesehiedener. Bindemittel. Die Verne tzung 
des Bindemittels fuhrt zu Losungsriittelfestigkeit (beson- 
ders gegsn Aceton) und mechanischen - und korrcs ions s chut zen 
5 -den - Eigens chart en der 3eschichtung auf den verschiedens ten 
' Sub st rat en, wie behandelten una unbehar.de It en Stahlen. 

Dabei konnen die verschiedenen Vorbehandlungs vsrf ahren auch 
einen gewissen EinfluS haben und in ihrer Wirksamkeit oft 

10 ' vom. Verne tzungsgr ad der uberziigs a bhang en* -Die Har zbil dungs - 
• reaktion verlauf t in bevorzugten Temperaturbereich von 70 - 
120 C. Die Reaktion 1st in allgemeinen durch einen Vis kosi- 
tStsanstieg der Reaktionsnischung erkennbar. Sei Verwendung 
hochf unktioneller Polyamine laBt sich Jer cbarakteristische 

15 Viskosit&tsanstieg recht gut mit dem Reaktionsf ortgang ver- 
gleichen, denn die Viskositatskurve zeigt 'ftlr die Omsetzung 
'= der 1 • • Aminog ruppe des Polyamins einen schwacheren, fast line- 

. " ~ '. aren Verlauf; in dern Mafie wLe weitere Aznihogruppe des Poly- . 
amins in Reaktion t re ten, steigt die Viskositat deutlich 

20 schneller, in angenahert exponent ieller Form an. Im allge- 
meinen besitzen die Bindemittel beia tfbergang' des linearen 
in^den Bereich des angenShert exponentiell' verlauf enden Vis- 
kositStsanstiegs bereits gute anwendungstechnische Sigenschaf- 
ten, z.B. die notwendige Dispergle'rbarkeit ; in • Wasser , Span- 

25 nungsrestigkeit, oder Verlauf selgenschaf ten. Es kann aber sehr 
erwanscht sein, die "Reaktion weiterzufuhren und dann abzu- 
brechen, wenri ein bestirnmter habere r Xondensationsgrad er- 
reicht* wurde . Dadurch wird z.B. das Tragevennogen ftir aus 
— irgendwelchen-anderen Grunden zuzusetzende : neutrale Binde- 

30' mittel erhoht; desgleichen wird die Spannungsf es tigkeit ver- 
■ bessert und die Res tstrorndichte vernindert. 



35 



Letztenendes hangt der ViskositStsanstieg aber von der 
Menge der reagierenden Gruppen ab. So kann man beispiels- 
weisebei einer vorgegebenen Temperatur* 2.3. la Bereich 
u 
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'Von 70 - 110°C den Viskosi tat sans t leg auch nit f ortschreiten- 
der Reakxion verlangsamen , wenn man wahiweise die Menge car 
geblockten Isocyanatgruppen oder .Aminogruppen reduziert, 

5 Da die eingebauten Slockierungsmittel bei der Harzbildungs- 
reaktion und der Vernetzungsreaktion benotigt warden, kann es 
s ear vorteilhaft sein, jewe iis 31ockierung smittel einzusetzen 
die fvlr den entsprechenden Reaktionsschritt besonders geeig- 
net sind. Man kann z.3. fur die Ha rzb 11 dung und fur die Ver- 
10 netzungsreaktion Jewells verschieder.e 31 ockie rungsrn.it t el , 

wShien, die den bei dies em Reaktionsschritt gesteil ten Anfcr- 
de rung en besser angepaSt sind. 

Slockierungstnittel, welche die erf in dung s g emafi e Reakrtion zu 
15 den kathodisch abscheidbaren Bindeniitrein besonders gut ge- 
wShrleisten, sind: Stheralkohoie wie Athylgiykol und i-Meth- 
oxyprcpanol-2 ; aber auch die bei niedrigen Temperaturen enz- 
blockenden Oxime oder Phenol e sind als 31ockierungsniittel gs- 
- eigne t . 3ei Entblockung kann auch teilweise Abspaitung vcm 
20 Polyatherpolyol und darnit ubertragung des geblockzen Isccya- 
nats auf das Polyaznin (3) eintresen. Um dieser Mebenreakrion 
vorzubeugen, ist es besonders vorteilhaf t , anzeiiweise 
die niedrig entblockenden Phenole, rhthalisid, Imidazol unc 
oder Ketoxime mitzuverwenden. 

25 

Da bei der Herstellung des Umsetzungsproduktes aus (A) und . 5 
diese Blockierungsmittel einerseits bevorzugt abgespalten 
werden, andererseits zum Teil wegen ihrer physiologischen 
Eigenschaf ten in den Lackb&dern unerwunscht sind, konnen sie 
30 durch Unsetzung mit Epoxidverbindungen, z.3. Monoepoxide, 

wie Xthylenoxid und Propylenoxid oder Polyepoxide in physio- 
logisch einwandf reie , ISsungsmittel- oder weichmacherartige 
Verbindungen Ciberfuhrt werden. 

35 Das setzt allerdings voraus, daB die Aciincgruppen des Poly- 
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sunins , ( B-) teiiweise dure h Ketiningrup pen gegen die Reak'tion 1 
niv den Epoxidverbindungen geschut zz ' sine . Wahit man Blockie- 
r rungsmi^eigemische fur die Harzbildungsreak~ion, so Lassen 
sich seibstverst£ndiich Reaktions-Zei ten und/oder -Tempera- 
5- tursn wunsc.hgemaS beeinf lussen . Das gilt auch fur die die 

angestrebte Reakticn katalysierenden Substanzen wis die Ace- 
tate , Naphthena-e , Oleate des Zirms, Biei, Zink, Zirkon, 
Cobalt, Nickel and Kupfer. ' 

10. Zu den. einzeinen Sinsatzs tof fen fur das e rf indungsgemaSe 
'Herstellungsverf ajaren.. 1st f .olgence.s auszuf tihren :, 

(A) Mit dem Bsgriff "Uinsetzungsprodukt A sind ganz alige- 
■ me in geblockze Isccyanatgruppen enthalten'de. Umsetzungs- 
produkte 'aus gegebenenf alls Thiogruppen enthaltenden 
15 • ?oly£therpoiyolen und , teiigsblockten mehrwertigen Jso- 

cyanateh zu verstehen . 

Dabei kennen die hierzu" verwer.dbaren PolyStherpolyole 

aus-.sehr -unterschiedlichen Ein-satzstof fk lass-en ausge- 

20 wShlt werden. GrundsSt zlich konnen auch die XthergruDoen 

i - - - 

■ -0- teiiweise durch andere Heteroatome (-5-, er- 
setzt sein. Eine sehr geeignete Gruppierung dieser 
Art ist die Thioathergruppierung ( -S- ) . Erf indungsge- 
ma5> verwendbare Polyatherpolyole -sind leicht zug£nglich 

25 dur'ch vollst£ndige Umsetzung der Epoxidgruppen von aro- 

. matischen und -aliphatischen Epoxidverbindungen> die 
bereits alkoholische OH-Gruppen tragen kSnnen, mit 
geeigneten Substanzen der allgeraeinen Forme 1 HXR, wobei 
X fUr -0-, -S-, [-0-CH 2 -CH 2 -] n Oder [^O-CHg-CH-] n 

30 CK 3 

steht, n eine ganze Zahl von 1 bis 3 bedeutet und R flir 
einen Alky Ire st mit 1 bis 12 vorzugsweise 1 bis 10 Koh- 



lenstof f atome oder einen der Reste -CKg-CEg-OH Oder 
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-CH 2 -CE-OK stent, z.3. Alkohole, :-!ez-cap- oalkano I e una 
CE-, 

Glykole, welche die fur die sirm voile Durchfiihrung des 
erfindungsgem££en Herstellungsverf ahrens entscheidend 
5 wichtige Funktiorialitat an (prim- od. sek. ) alkoholischen 

OH-Gruppen lief em. 

Die Reaktion mit Glykol und oligcmeren Glykol alkoholen 
wird bevorzugt in Anwesenheit eir.es geeigneten Xataly- 

10 sators z.3. Bortrif luoridatherat und mit einera uber- 

schoB des Alkohois durchgef Clhrt . Der uc ers chiis sige Ai- 
kohol wird vor der Uinsetzung rnit dem teilverkappten 
Polyisocyanat durch Vakuumciest illation entfemt. Ir. 
Grunce 1st: jede Reaktion geeignet , die die RingSffnung 

15 des Epoxids untep einfachen Bedingnngen gewahrleis tet . 

Das Abreagieren kleiner Epoxidreste gegen Ende der U in- 
set zung macht manchmal Schwierigkei ten, besonders venn. 
die Ringdffnung in einem vorgegebenen Squivalenzver- 
haitnis durchgef tihrt werden soli. Die Entfernung dieser 



20 



30 



Restinengen gelingt jedoch einfach mit 3?^-Katalysatoren 
unter Reaktion der Epoxidgruppe sit anwesenden OK-Grup- 



pen. 



Als hierfClr geeignete Epoxidverbindungen kommen z.3. 
25 . Polyepoxide mit 2 - 3 Epoxidgruppen in MolekQl in Frage, 

wie z.B. Omsetzungsprodukte von mehrwertigen Phenolen, 
besonders solchen der Formel 



HO. OH CH^ 0 

<5>" X -<£^ X=C V CH; C; 
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,f ""- ' mi- Zpichiorhyririn- And ere- Phenoie sind z,3. 3is-(4-hy- 
droxy-tert ,-burylphenyl) -2-2-propan, 5is(2-hydroxy- 
naphthyD-niethan und 1 ,5-DihydroxynaphtiiaIir* oder "di- 
■ mere" und Phenoladdukte des Cardanois. Aber auch die 
5 ob en snvannter. Reaktionsprodukte von aehrwercigen Alko- 

holen wie z .3. Pentaerythrit , Trimethylolpropan oder 
Glycerin mit Epichlorhydrin sind hierfur geeignet, An- 
dere geeignete Epoxidverbindungen sind epoxidierte Poiy- 
butadier.cie , Epcxidharze aus 1 ,1-Methylsn-Bis- (5 — sub- 
10 stltuiertem) Hydanroin nach der DS-PS 3 391 097, Diepoxi- 

■ de aus- Bisiniden nach der US-PS 3 *50 711 oder auch 
- 1 ,3,5-Trigiycidylisocyanurate* J 

Anders sehr geeignete Polyatherpolyole sind die 0c- 
15 ' setzungsprodukte von Epoxidverbindungen ait Polypheno-' 

■ len zu Polyatherphenoien, die anschlieSend durch Ent- 
fernen der Phenoiendgruppen mit Monoepoxidv'erbindungen 
wie Xrhylenoxid oder Propylenoxid in Polyatherpolyole 
ungewandelt werden konnen. Dabei kann es manchmal vor- 

20 teilhaTt sein, die Xthoxylierung oder Propoxylierung mit 

einem uberschufi der Monoepoxidverbindungen durchzufflh- 
- # " * ' ran und einen Teil der alloholischen OH-Gruppen e ben- 
falls umzusetzen. Warden die ?oly£therphenole vor der 
Umsetzung -mit Monoepoxidverbindungen mit-'Poraaldehyd 
2S ciethyloliert a so entstehen Polyatherpolyole, .welche zu- 

s&tzliche Benzylalkoholgruppen enthalten. 

Die obengenannten Poly&therphenole lassen sich selbstver- 
st&ndlich auch aus* Epichlorhydrin* und entsprechenden 
30 Mengen Polyphenol nach den ublichen bekannten Verfahren* 

herstellen* " '* 

Bringt man Di- oder Pdly-Epoxidverbindungen mit einesi 
UnterschuB' (bez. : auf die" phenolischen : OH-Gruppen) an 
35 Polyphenolen zur Reakwion, so erh&lt man hohermoiekulare 

u 
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Epoxidharze , die als EinsaczstofTe sehr geeignet sein 
konnen, zucial sie gegenuber den Handelsprocukten einen 
durch Nebenreakrion mit alkoholischen OH-Gruppen beding- 
ten, wunschgeaiSJi beeinf luSbaren Verzweigungsgrad auf- 
weisen. 

Andere geeignete Polyltherpolyole lassen sich aus Poly- 
phenolen durch Xthoxylierung Oder Propoxyllerung aar- 
stellen, z.B. aus sogenannten Movolaken. . 
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Elne andere Klasse von einset zbaren Poiya therpoi yolen 
erhSlt man durch Umsetzung von 3- bis 5 -we r tig en Alko- 
hoien wie Tr ime thyloipropan , Pencaerythrit 3 Dipenx:a- 
erythrit, Sorbit usw. mit Xthylen- una ? ropyl en-Ox id 3 
15 wobei die Alkohole in einem Ma£e mit den Monoepoxiden 

ungesetzt warden kSnnen, j e na end era welcher Molekular- 
gewichtsbereich ftir diese Ausgaiigsprodukte gewunscht 
wird ♦ 

20 Modi- izierungsinoglichkei ten der Polyatherpolyole be- 

stehen in der parti ell en Veres terung mit un g e s a 1 1 i gt f . n 
Fettsauren wie Leinol- , Tallfil-, Rizinusol- 3 Oiticic--- 
ol-?ettsauren usw. Shnliche modifizierte ?oly£therpoly * 
ole lassen sich auch durch vollige Oder teilweise Urn- 

25 setzung der Epoxidgruppen von Poly£therepoxiden 3 z.B. 

von GlycidylSthem des Diphenylolpropans , mit den genann- 
ten PettsSuren herstellen . Unter den Bedingungen der 
Karzbildungsreaktion aus Umset zungsprodukt (A) und Pciy- 
amin (B) muB dabei auch niit der teilweisen oder voll- 

30 standigen Ubertragung der Fetts£urereste auf das unver— 

andert vorliegende Oder bereits in Reaktion getretene 
Pclyamin (3) durch Aininolyse gerechr.et verden. Das gilt, 
besonders fur den 2. Pall der Modif izierungsmcgiichkeit , 
bei den sogenannten Epoxides tern* 
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. Zine vrei-ere Mcdif izierungsrncgliehksit 1st durch die 1 
, U~ set sung des .Spoxidharzes sit Cardanoly eir.em eir.en 
- ungesattigter. Alkylrest tragenden Phenolderivat, gege- 

* ber.. 2ei Cardar.cl hands It es. sich is . allgerneinen urn 

5 . ' . ■ eir. Gemisch langicetziger 3 - A Iky 1 enphsno 1 e mit etv:a 13 
•bis I? Kohl ens tof fa-omen im Alkenylrest , z.3. 3- (3,11- 
, Penradekadienyl) -phenol. Der Sihbau erf oigt dabei 
irreversibel ilber Phenylathergruppen. 

'0 ' Die gegebeneriT alls Thiogruppen enthaltenden Polyather- 

- . oolyole werder.: is: Ans china an ihrs - Kerszellung nxit 

halbverkappten Diisccyanat en oder fceilverkappten ?oly- 
isccyanaten unxer Bi Idling des verfcappte Isccyanatgruppen 
erithaltenc'en Umset zungsprcduktes (A), uingeset zx . Ein 

15 snxsprechendes Verfahren ausgehend von Epoxidharzen ist 

* auch in- der DE -OS 2 711 -425 beschrieben. Unter den in 
Prage . koanaer.den -Isccyanaten sind diejenigen besonders 

. bevorzugt , deren Teil- bzw. Ealb-31ockierung beso.nders 
selektiv veriauft. Dazu gehoren Toluylendiisocyanate 
20 und Isophorondiisocyanax,. Als -Slockierungsmittel 

koramen die tlblichen -pria. sek. und tert. Alkohole, wie 
*n-und iso-- and- tert. -Butanol, 2-Athylhexanol, Xthylen- 
glykolmono&thyl&ther und Monoalkylather von Polyglykolen, 
.- oligomere Addukte des Kthylenoxids oder. Propylenoxids . 
25 an Alkanole, Cyclohexanol sowie andere , . z .B.. die oben 

genannten Blockierungsmittel in Prage.. Als besonders 
gilnstig hat es sich erviesen, Mischungen zweier Blockie- 
rungsmittel einzusetzen, wobei diese ■ jeweils so gewfthlt 

* werden, dafi sie entweder. auf die Harzbildungsreaktion 
30;' oder die Verne tzugnsreakt ion besonders abgestimmt sind. 

Zwei derartige Substanzen sind z.B. Sthylglykol und 
2-&thylhexanol. Das Verhalthis V der Slockie rung smi feel 
kann dabei so gewahlt werden, dafi in einec bestimsten 
35 Temoeraturbersich .in der 1. Phase der Reaktion eine 
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bestimmte Anzahl Aminogruppen ucgesetzt wire. Die vrz- "* 
setzung der teilgeblockten Isocyanate talz den Pciycaic- 
polyolen erfolgt'in der Ciblichen W'eise, gegebenen? ails in 
einem auch gsgsnuber den reakt iven Gruppen des Umset- 
5 zunsproduktes (A) und des Polyamins (3) inert en Lo- 

sungsniittel in einem Temperaturbereich von 60 bis 13C°C. 
Die alkohollschen OH-Gruppen des Poiyatherpolyols werden 
dabei zneistens sowelt wis moglich in Orethangruppen 
fiber fllhrt. Das fdhrt bei erwunschter volls t&ndige r U.t— 

10 . setzung der Re aire and en zu etwas ' langeren Reaktions zei- 

. ten. Dabei kann eine hohere Tempera tur gegen Ence der 
Reaktion Oder die Mitverwendung eines der ubiichen Re- 
aktionskatalysatoren wie z .B . DibutylzinndiLaurat nutz- 
lich sein. Der Endpunkt der Unsetzung wird angezeigt 

15 durch die Viskositatskonstanz des Ansatzes, er kann 

aber auch durch Titration der Isocyanatgruppen bestimmt 
werden. Is allgemeinen bricht man die Reak-ion bei Zr- 
reichen von Isocyanatwerten zwischen 0,15 - 0,5. Oewichts- 
prozent , bezogen auf die Gesamraenge des Umsetzungs- 

20 produktes (A) ab. 

(3) Unter dem. Segrif f "Polyamln (3)" sind in ailgemeine^ 
Amine rait 2-20 prim&ren und/oder-sekundaren Amine— 
gruppen im Mole kill zu verstehen. Die Amino gruppen kcr. : ; :. 
25 dabei Tell eines aliphatischen und/oder cycloaliphar i- 

schen Mole kills sein. 



30 



Neben diesen charakteristischen Gruppierungen konnen 
die Poly amine noch and ere far bestimmte Prcdukteigen- 
schaften wichtige Gruppierungen tragen, wie z.B. H0-] 
-0-; 

-CH-CK-; -CH-CH 2 - 
CH-CHg 
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. — C-NE-; -MH-C-0-; (Iber Amidgruppen gebundene ungesatrig- 
. * • • te Fett saurereste > disere Fettsaureres te Oder Umsetzungs- 

produkte des Cardanol/Zpichlorhydrins- Additionsproduk- 
• 5 ;tes an- Polyamine. ■ 

1m einseinen seisn als Polyariin • ( 3) . folgende Produkte 
genannt : 

1C l DiS thy lent riaciin, Diprcpylentriamin; N -Sis- ( 3 -asii.no- 

.-propyl)-£rhyiendianiin, Bis- (6-aminohexyl )-amin; Tri- 
propylentet ran in, . Tetrapropylenpentamin, Pentaathylsn- 
hexamin, Hsxaraethylenheptamin usw. j 4 , 4 f -Diaminodicyclo- 
hexylmethan bzvr. deren Derivate .wis z*3.1hre Umsetzungs- 

15 produkte sit Epoxidveroindungen, z .B • den s'chon genann- 

ten Digycidyiathem von Bisphenol A oder allgemein 
' -Polyglycidylathern von * Polyphenolen unc meiirvertlgsn 
Alcohol en- Zum'Tsil ahnliche Produkte tind* schon seit 
langem bekarmt und beispielsweise in den OS-PS 2 772 248 

20 mid 2 909 448 beschrieben word en. Diese Reaction wird 

bevorzugt so ausgeftihrt, daS die umgesetzte Aminogruppe 
- eine NK-Punktion behalt.- 

25 , R 1 -^^ + H 2 N-R 2 " > R 1 -CH-CH 2 -NH-R 2 '(!) 

OH 

R = Polyaminrest 

Auf einfache Weise sind derartige Reaktionsbedingungen 
30 dadurch gewahrleistet , da£ zum jeweiligsn Reakticnsstand 

■ ein grofier tiberschuS an Amin vorhanden. ist and gegebenen- 
falls bei Anwesenheit einss inerten LSsungsmittels gear-' 
beitet wird. Die uberschussigen Amine werden anschliefiend 
durch Destination entfsrnt. 
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Nach dem erf indungsgemai&en Verfahren werder. besoncers 1 
bevorzug- Poly amine (3) auf der oasis vcn Cmsetzungs- 
produkten aus Polyphenolen und Zpi c-hlorhydrin , insbe- 
sondere Bisphenol A , mit geblockte Is o cy anat gruppen enr- 
haltenden aliphatischen PolyStherpolyolderivaten (urn- 
setzungsprodukt (A)) zur Reaktion gebracht; dabei sollte 
die eingebaute Menge R~- in Xomponenente (3) bezo- 

gen au* die Sunnne aus (A) und (B) zwischen 15 und 
50 Gew.-2 liegen. 



10 



Andere geeignete Epoxidverbindungen zur Hers tell ung 
von geeigneten Polyaminen nach der Reaktion (I) sine 
die Glycidy lather des schon erwahnter. Cardanols , scwie 
der Digiy c i dy lather des Additionsproduk-cs von Phenol 
15 an Cardanol. 

Andere geeignete Poly amine sind die hydrierten Prccukts 
von 3 ut adi en/ A cry Ini t r i 1 - Cop o iymer i s at en , be vor z ugt 
solche mit Molekulargewichten von 500 - 5CCC „ AuSerdem 
20 Poiyathylenimine und Polyprcpylenimine a scwie Poly- 

aminoamide und Poly amino imidazoline gssatcigrer cder 
ungesSttigter (dimerer) Fettsauren und Di- oder Tri- 
carbonsSuren, 

25 3esonders geeignet far das erf indungsgernSSe. Herstellungs- 

verfahren sind Polyamine (B) mit 4-15 prim£ren und/ode: 
sekundSren Aminogruppen. Dabei konnen die Produkte Mole- 
kulargewichte von 100 - 5000, bevorzugt 150 - 1500 auf- 
weisen. 



30 



Omsetzungsprodukt (A) wird mit Poly am in (B) in allgemei- 
nen in elnem Gewichtsverhaltnis von 9 : 1 bis 2,5 : 7,5, 
vorzugswelse 8,5 : 1,5 bis 4 : 6 umgesetzt* 
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Die nach dem erf lndungsgem£Ben Verfahren herges'tellten 
- ■ Bindemi tt el ko nnen rait ublichen Lackl5sungsniittein , '.vie 
Alkoholen von einer Settenlange C^-C^g z.B. Isopropanol, 
Dekanol., n-, und iso-autanol, Alkyiaromaten 2.3. Toluol 
5 und Cycloaliphaten sowie mit ( oligonieren) Glykolen und 

Glykol£thern oder. w&Srigen organischen Losungsmittelge- 
mischen verdiinnt 3 gegebenenf alls zusammen rait Pigment en, 
Pfllls toff en una ublichen Kilfsnitteln uii'ter Anwendung 
konventioneller Lackiermethoden, wie Spritzen, Tauchen, 

10 Fluten,* auf das zu (iberziehende bzw . zu lackierende 

Substrat, wie z.B. auf Holz, " Metall, Glas oder Keramik, 
aufgetragen, getrocknet und bei Temperaturen von uber 
170°C gehartet werden. Die damit erhaltenen Uberzilge 
zeichnen sich beispieisweise durch hohe H§.rte" und 

15 ' Losungsmittelbestandigkeit aus . 

3evorzugt werden die nach dem erf induhgsgemaBen Ver- 
fahren hergestellten Lackbindemittel jedoch mit SSuren, 
wie z.B. PhosphcrrsSure und ihren Derivaten, vorzugsweise 

20 niit wasserlosllchen Carbons£uren, wie z .3 . Essigs&ure , 

Ame is ensaure , Milchsaure, protoniert angewandt . Das 
protonierte Lackbindemittel ist wasserverdiinnbar und 
kann unter. Anwendung der oben angefQhrten konventionel- 
len Lackie'raethoden verarbeitet werden, wobei ebenfalls 

25 Uberzuge mit sehr wertvollen Eigenschaf ten erhalten 

werd en * Der _Pr o t oni e rungs gr ad soil jedoch so gering 
wie moglich gehalten werden*. 

Die bevorzugte Verwendung der "protoniert en nach dem 
30 ' erfindungsgemaSen Verfahren hergestellt en Lackbinde- 
mittel ist die kathodische Elektrotauchlackierung elek- 
trisch leitender ?lachen y z.B. ■ von Metallteiien, Blechen 
usw. aus Messing, Kupfer, Aluminium, Eis en uhd Stahl, 
"die gegebenenf alls chemisch vorbehandelt , z.B. phospha- 
35 _ tiert , sind. 

j 
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Die vaSrigen Losungen ocer Dispersionen der zumindest "* 
tailweise als Salz einer wasserlcslichen CarbonsSure 
vorliegenden Lackbindemittel konr.en auch im Gemisch ait 
diesen durch Kataphorase eiektrochemisch abscheidbare 
Hilfsstoffe enthalten, wis Pigmente, losliche Parbstoffe, 
Losungsmittel, Verlaufsverbesserer, Stabilisatoren, 
Hartungskat alysat or en , Antischaummittel sowie andere 
Hiirs- und Zusat zstof fe . 

Die nach dem er fin dun gs gemaS en Verfahren herges tellten 
Lackbindemittel konnen sowohl als Eaupttragerhars fur 
die elektrische Abscheidung als auch als Anreibeharz in 
der Pigmentpaste benutzt wer den . Besohders geeignet sind 
dann .die Cardanol- und ? e tt saure-modif i ziert en 3inde- 
mittel des Herstellungsverf ahrens . Aiternativ kann das 
Harz als Haupttragerharz fur die elektrisch abzuscheiden- 
de Masse in ^Combination mit einer Ub lie hen Pigmentpaste 
(z.3. nach DE-OS 2 506 8 31) verwendet warden. 



10 
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Zur kathodischen Elektrotauchlackierung wird im all- 
gemeinen durch Verdiinnen niit -entionisiertem Was s er si: 
Feststoffgehalt des Elektrotauchbades von 5 bis 30 C-e- 
wichtsprozent eingestellt. Die Abscheidung erfolgt im 
allgemeinen bei Temperaturen von 15 bis 40°C wanrend 
25 einer Zeit von 1 bis 2 Minuten und bei Bad-pH-Werten 

von 5,0 "bis 10,2, vorzugsweise pK 6,0 bis 8,5, bei 
Abscheidungsspannungen zwischen 50 und 500 Volt. 



30 
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Nach dem Abspaien von noch anhaftendem 3admaterial wird 
der aur dem elektrisch leitenden Korper kathodisch 
abgeschiedene Film bei etwa 160 bis 220°C 10 bis 30 Minu- 
ten, vorzugsweise bei 170 bis l80°C 20 Minuten gehartet . 

Die erfindungsgemafien tfberzugsmittel ergeben bei der 
kathodischen Abscheidung tfberzuge mit hervorragenden 



\ 
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mechanic chen Ei sens chart sn, wis grofie Harte unci Xratz- n 
festigkeit, bei sehr guter Elastizitat unci fester 
Haftung auT dem Substrata 

Weiterhin zeichnen sich die/damit er'halt enen tfberzuge 
durch hohe Losungsmittelbestandigkeit und Korrosionsbe- 
standigkeit, z.3. im Salzsprtthtest , aus.. 



10 
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Die in den Beispielen genannten Teile und Prozente sind, 
. soweit nicht anders angegeben, Gewichts teile "bzw. Ge- 
vichtsprozente. 



*' Beispiel 1 

15 zu 250,0 Teilen eines Diglycidy lathers aus Bispheriol A und 
Epichlorhydrin mit sin em Epoxidwert von 0,2 gelost in 63,0 
Teilen Toluol werden 55 ,0 Teile frisch destillierres Mer- 
capto&thanol bei einer Temperatur von 50 - 90°C wahrend 
50 Minuten zugetropft und weitere SO Minuten bei 110°C gehai- 

20 ten. Anschliefier.d wird bei Wassers trahlvakuum das Losungs- 
• sit t el und das ilberschttssige Mercaptoathanol entfernt. Dabei 
steigt.die Temperatur gegen Ende auf 120°cV Darin wird mit 
193jO Teilen Toluol verdurmt. 

25 Dem'auf diese Weise hergestellten Poly- thio-at hero! werden 

innerhalb einer Stunde bei 30°C 390,5 Teile eines halbblockier 
* ten Isocyanates aus 696,0 Teilen Toluylendiisocyanat 80/20 
und 360,6 Teilen fithylglykol zugetrcpft. Der Ansatz wird an- 
schliefiend 7,5 Stunden bei 30°C weitergerOhrt und mit 112,0 
Teilen Toluol weiterverdunnt . Der ?estgehalt der Komponente A 
betragt 72,0 % . ' . • - 



"200,0 Teile der geb lockte - Isocyanatgruppen enthaltenden 
Komponente (A) und 70,0 Teile eines ? cly amino imidazo- 
■lin'aus "diserer" Pet ts Sure und Poly amir, en "mit einer Amin- 
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zahl von 370 - 4iO (z.3. Vers arid® iko der Schering AG) und"" 
1U,0 Telle eines Monoaikanols mit Alky Hot tenlange von C -C u 
werden 75 Minuten bei 100°C zur Reaktion gebracht und abge- * ' 
kilhlt. Der Pestgehalt bet rag* 78,5 %. 150,0 Telle des Harzes 
werden ait 2 Teilen Isodekanol versetzt ait 4,3 Teilen Essig- " 
saure protoniert und ait vollentsalztem Wasser auT einen ?est- 
.gehalt von ca. 12 % verdtinnt . 
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Nach dem ROiiren uber Nacht bei Raumceaperatur werden auf 
eiser.phosphatierten chromsaurenachgespillten Stahlblechen 
(z.B. Bonder 104l der MetallgesellschaTt ) bei 200 Volt/ 
'2 Minuten Abscheidungen durchgefOhrt (pE-Wert des.Sades 7,85, 
Leitwert 1,53 s.csi -1 ). Nach dem Einbrennen (20 Minuten bei 
180°C) werden glatte Filme mit eir.er Schichtstarke von ca. 
ll / um erhalten, die nach 720 Stunden Korrosionspruf ung nach 
DIN 50 021 Korrosionswerte von- 1-2 mm ergeben: 

Beis-oiel 2 



Zu. einer Mi sc hung aus 270 Teilen Glykol, 50 Teilen Xthylgly- 
kolacetat und 0,5 Teilen Sortrif luoridaetherat werden la Ab- 
stand von jeweils 5 Minuten je 25,0 Teile (zusammen 250,0 Tel- 
le) eines Digylcidylaethers aus Bis-phenol A und EDichlor- 
hydrin mit einem Epoxi dwelt von 0,2 bei 100 °c zugesetzt. Mach- 
25 dem der Ansatz 1 Stuhde bei 100°C nachgerOhrt ist, wird bei * 
Wasserstrahl Vakuum destilliert, bis nichts mehr Obergeht, 
dabei soli die Temperatur bis 170°C ansteigen. 

Danach wird der Ansatz mit 185,0 Teilen Toluol verdiinnt und 
30 in 2 Stunden 15 Minuten bei 90°C mit einem Gemisch aus 180,0 

Teilen des unter 3eispiel 1 genannten halbblockierten Toluylen- 
diisocyanates und 150,0 Teilen eines halbblockierten Toluylen- 
diisocyanates aus Toluylendiisocyanat 80/20 und 2-fithylhexanol 
versetzt. Nach Zulaufende wird 1 Stunde bei 90°C weiterge- 
35 rtlhrt, dann auT 120°C aufgeheizt und 3,5 Stunden bei dieser 



r 
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Temperatur gshalten und mit 8l Teilen Toluol verdOnnt. Der ' 
Festgehalt des blockierten Isocyanatgruppen enthaltenden Pol 
atherpolyolderivates (Komponente A) betrfigt 71 %. 

5 300,0 Telle der Komponente A werden mit 100,0 Teilen e^'nes 
Polyaminoimidazolin aus "dimerer" Fettsauren und Polyamin 
mit einer Aminzahl von 370-410 (z.S. Versamid® 140 der 
Pirma Schering AG). 2 Stunden bei 100°C zur Reaktion gebracht 
10 ^if™ 45,0 TSilen lMetii y laet ^-<^on verdOnnt und abge 

• Sin Slektrotauchbad mit einem Feststof fgehalt .von ca. 12 % 
und einem pH-Wert von 7,1 wird erhalten aus 135,0. Teilen 
des 66,7%Igen kathodisch abscheidbaren Sindemittels , 42,0 
Teilen einer nachfolgend beschriebenen Pigmentpaste , 
1,9 Teilen Dibutylzinndilaurat und 2,5 Teilen Essigsaurs, 
wobei die Mischung mit vollentsalztem- Wasser auf. ein Vol men 
von 1000 Teilen verdunnt wird. ' Nach . ROhren bei. Raumtemneratur 
43 Stunden werden dem Bad 6 Telle Isodekanol zugesetzt und 
nach einiger Zeit Abscheldungen auf phosphatierten Stahl- 
tafeln (3onder 1041 der Metallgesellschaf t) bei 250 Volt 
durchgefuhrt; dabei werden nach dem Einbrennen (20. Minuten/ 
180 C) glatte Pilme mit einer Schichtstarke von ca.. 15/Um 
erhalten, die gute mechanische- und korrosionsschutzende 
25 EigenschaTten aufwelsen. ■ 



IS 
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30 



Herstellung der Pigmentpaste, 333,0 Telle des Netzmittels II 
(nach DE-OS 2 606 831) werden mit 340,0 Teilen Talkura, 
166,0 Teilen Tltandioxld, 100,0 Teilen RuS; 94,0 Teilen 
3utylglykol und 236,0 Teilen is o-3utanol auf einem Drelwal-" 
zenstrahl angerieben. Der Festgehalt der Pigment- Paste be- 
tragt 80 %; die TeilchengrSSe ist kl einer .^um.'. 



35 
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"Beispiel 3 

Sine Mis chung aus 250 Teilen eines Diglycidylaethers aus . 
3isphenol A und Spichlorhydrin mit einem Spoxidwert von 
0,2; 60 Teilen Cardanol und 1,25 Teilen Diaethanolamin 
werden unter Stickstoff auf 120°C erhltzt und 8 Stunden bei 
dieser Temperatur geriihrt, Der Spoxidwert betrSgt dann 0,038 
und entspricht etwa 0,24 *ol Epoxidgruppen des Ansatzes/zur 
Entferaung dieser restlichen Epoxidgruppen wird der Ansatz 
nit 9,0 Teilen frisch des tillierten Mercaptoaethanols ver- 
setzt und nach 45 Mlnuten Reaktion bei 120°C ait 30,10 Tei- . 
len Toluol verdiinnt. - ' 

AnschlieSend werden zum Ansatz eine Mischung aus 86,3 Tei- 
15 len des schon genannten mit Aethylglykolhalbblocklerteni- 
und 103,5 Teilen mit 2-Xthyihexanol halbblockierter Toluy- 
lendiisocyanates bei 90°C innerhalb einer Stunde zugetropf t 
und 2 Stunden bei dieser Temperatur nachgeriihrt . Nach dem 
Verdtlnnen mit 70,0 .Teilen Toluol betr&gt der Festgehalt 
20 70 3 5 5 (Komponente A) . 

200,0 Teile der Koraponente A und 70,0 Telle eines Poly amino- 
imld'azolins mit einer Aminzahl von 370 - 410 (z.B. Versamid 
140 d. Pirma Schering AG) werden 2 Stunden bei 100°C zur 
25 Reaktion gebracht und anschliefiend mit 30,0 Teilen Methyl- 
aethyllceton verdiinnt. Der Festgehalt liegt bei 70,5 %. 



30 



Ein Lackbad wird erhalten durch Verdunnen einer Mischung aus 
126,0 Teilen des kathodlsch abscheldbaren Ha'rzes, 10,0 Tei- 
len eines Monoalkohols mit einer AlkylkettenlSnge von C^-C^ 
2,0 Teilen Dibutylzinndilaurat , 2,2 Teilen Essigs&ure und 
103 Teilen einer wSflrigen Pigmentanreibung entsprechend der 
nachfolgenden Zus amine nsetzung: 50,0 Teile des kathodlsch 
abscheidbaren Harzes werden mit 1,3 Teilen Essigsaure pro- 
35 toniert und 130,0 Teilen vollentsalz tern Wasser verdiinnt, 
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-nach Zugabe von 40,0 Teilen Talkun 13,0 Teilen Titandioxid, "" 
8,1 Tellen RuS wird der Ansatz in elner Kugelinuhle bis zu 
elner Kornfelhheit fcleiner 4/un gemahlen. 

.5- Der Pestgehalt betragt 10 %, der pH-Wert;7/2 und der Leitwert 
1,15- s.cm . Das Bad wird caV 40 Stunden bei Haunt emoeratur 
geruhrt. Danach erhalt man bei loo Volt auf phosphatierten 
• Stahlblectien abgeschiedene Pilme, die nach deo Einbrennen 
(20 Mlnuten/l80°C) glatte, korrosionsschiitzende und biege- ' . 
10 feste Piliae ergeben. 

Bels-Diel 4 
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Eine Mischung aus 300,0 Teilen eines Diglycidyiaethers aus 
3isphenol A und. Epiehlorhydrin mit einem Epoxidwert yon 
'0,1, 65 Teilen LeinSifettsaure, 2,5 Teilen frisch destillier- 
tem Mercaptoaethanol und 50 Teilen Toluol, wird unter Stick- 
stoff 12,0 Stunden bei 120°C geruhrt. Der Epoxidwert des An- 
satzes betragt dann 0,025. Zur Entfemung der Restepoxidgrup- 
pen werden 6,0 Telle Mercaptoaethanol zugesetzt und nach. 
30 Minuten rait 82,0 Teilsn Toluol verdunnt. 



Bel 90°C werden anschlleSend Je 125,0 Telle der in Beispiel 3 
genannten taschung 2er halbblockierter Toluylendiisocyanate 
in elner Stunde zugetropft. Der Ansatz wird 1 Stunde bei. 90°c' 
nachgeruhrt und dann 136,0 Telle Toluol und 0,5 Telle Dibutyl- 
zinndilaurat- zugesetzt und 5 Stunden bei 90°C weltergeruhrt. 
Der NCO-Wert betragt dann 0,28 %. Nach dea Verdunnen rait wei- 
teren 60 Teilen Toluol betragt der Pestgehalt der Komuonen- 
te A, 73 %. 

Zur He rstellung eines kathodlsch. abscheidbaren Harzes werden 
200,0 Telle der Sociponente A niit 70,0 Teilen des. in 3eispiel 1 
verwendeteh Polyaminoimidazolin 2 Stunden. bei 100°C umgesetzt 



35 
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und anschlieBend mit 30,0 Teilen Methyiaethylketon verdttnnt* *"* 
Der Pestgehalt des Harzes betr^gt 70,10 2. 

Sin Lackbad wird erhalten aus 164,0 Teilen des Harzes , 2,5 Tei- 
5 len DIbutylzlnndllaurat , 12,0 Teilen eines Mono-Alkanols mit 
•. einer Alkylkettenlange von C 12 ~ C l4 ; 3,0 Teilen Essigsaure 
"und 149 Teilen der nachfolgend beschriebenen Pigmentanre i- 
bung. Die Mischung wird mit vollentsalz tern Wasser auf einen 
Pestgehalt von 12 % verdtinnt (pH-Wert 7,35; Leitwert 
10 0,98 .-s -cm" 1 ) • 

Nachdem das Bad uber Nacht bei Rauratemperatur geruhrt 1st, 
werden 10 Telle Isodekanol zugesetzt und eingeriihrt. Die Ab- 
scheidung wird bei 150 Volt auf eisen-phosphatierten, chro- 
15 matgespiilten una wSrmegetrockneten Stahltaf eln durchgeruhrt 
und ergeben nach dem SInbrennen (20 MInuten 180°C) glatte, 
fehlerfreie Uberzuge ( Schichtdicke l6 / um) mit einem Korro- 
slonswert (DIN 50 021) nach 10 Tagen von kleiner 0,5 ram und 
guten mechanischen Elgenschaf ten. 

20 

Belspiel 5 

200,0 Telle der nach 3eispiel 2 hergestellten Komponente A 
werden mit 100,0 Teilen der nachfolgend beschriebenen Kompo- 
25 nente B . in 22' Teilen Toluol 2 Stunden bei 100°C umgesetzt. 

AnschlieBend wird mit 30 Teilen Methylaethylketon verdtinnt. 
Der Peststoffgehalt des kathodisch abscheidbaren Harzes be- . 
trftgt 70,5 %. 

30 

Die Koraponente B wird wie folgt hergestellt: 

300,0 Telle Diaethylent riamin (starker Oberschufi) werden 
auf 70°C erw&rmt, dann wird eine Losung aus 350,0 Teilen 
35 eines Glycidylaethers aus phenolmodif iziertem Cardanol mit 
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/einera Spoxidwert von 0,184 (z.3. Dobekot E4 der Firma Beck 
of India) in 100,0 Teilen Toluol innerhalb einer Stunde zuge- 
tropft, Danach wird bei gutem Vakuum das Losungsmittel und 
das li'oerschuss ige Amin durch Destination soweit wis moglich 
5 entfernt. Dabei last man. die Temperatur im Reaktionsgef 2.S 
langsam ansteigen und erreicht gegen Ende der Destination 
.eine Temperatur von .ca. 130°C die' 30 Minuten gehalten wird. 
Das etwas dunkle halbfeste Produkt wird unverdiinnt weiter- 
verarbeitet * 
10 :> . 

Zur Herstellung elnes Lackbades werden 126,0 Telle des 
kathodisch abscheidbaren Harzes rait 10,0 Teilen eines - Mono- 
alkanqls mit einer Kettenlange von C^-C^; 2,0 Telle 
Dibutylzinndilaurat , 1 ,5 Teile Essigs£urs und 103,0 Telle 

15 einer nachfolgend beschriebenen w&Srigen Pigmentmahlung ge- 
mischt; 50,0 Teile des kathodischen 3indemittels , protoniert 
mit 1,3 Teilen Essigsaure werden mit ISO ,0 Teilen vollentsalz- 
tem. Wasser yerdtlnnt und mit 34,0 Teilen Talkum -18,-0* Teilen 
Titandioxid; 8,1 Teilen Rufl versetzt und in einer Kugelmtihle 

20 bis zu einer KornTeinheit von kleiner 4^um geraahlen. Das 

Reibharz zeichnet sich durch eine besonders gute Netzwirkung 
beim Anreiben aus; die Anreibung weist ein besonders gutes 
Pigmenttragevermogen auf . Das fertige Lackbad besitzt einen 
Feststoffgehalt von 10 %, einen pfi-Wert 5,75 und Leitvert 

25 . 1,04 s.cm" 1 . - 

Nach 24stiindigem Rtihren des Bades werden 10. Teile Isodeka- 
nol eingeruhrt/ Die Abscheidungen auf zink-phospl\atierten, 
wassergespiilten und luf tgetrockneten Stahlblechen (Bon- 

30 der 127 WL der Metallgesellschaf t) bei 150' V vorgenommen, 

ergibt nach dem Elnbrennen (20V180°C) glatte Beschichtungen , 
von einer Schichtdicke von ca- iS^un, welche gute mechanische 
und korrosionsschutzende Eigenschaf ten- auf weisen., Nach. 
DIN 50 021 werden nach 15 Tagen Werte von kleiner 2 mm 

35 erreicht. 
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Beisoiel 6 

Zur Herstellung elnes Polyaetherpolyols werden zu 5*10,0 Tel- 
ler! Glykol, 100,0 Telle Toluol und.1,0 Tell Sortrlf luorid- 
5 aetherat 500,0. Telle elnes Diglyoldylaethers aus 3isphenol A 
unci Epichlorhydrin in Portionea zu' je 50,0 Teilen la Abstand 
von 5 Minuten bel 100°C zugegeben und 1 Stunde nachgeriihrt. 
•Danach werden die fliichtigen Ante lie bel Wasserstrahlvakuum 
soweit wie niSgllch entfernt ( Innentemperatur des Ansatzes 
10 gegen Ende der Destination 170 - 130°C) . Nachdem 370,0 Telle 
Toluol zugesetzt sind, vrird ein Gemisch aus 300,0 Tellen 
Aethylglykol halbblociciertem Toluylendiisocyanat 80/20 in 
90 Minuten bel 90°C zugetropft und 3 Stunden bei 120°C 
weitergeruhrt. Danach llegt der MCO-Wert der Komponente A 
bei 0,20 % der Pestgehalt nach Verdiinnen ait l6l,0 Tellen 
Toluol bei 71 5. 



15 



20 



Zur" Herstellung eines kathodisch abscheidbaren Bindemittels 
werden 200,0 Telle der Komponente A rait 100,0 Teilen des 
nachf.olgend beschriebenen Polyamlns (Komponente 3) und 
22,0 Teilen Toluol 3 Stunden bei 110°C umgesetzt und mit 
30,0 Teilen Kethylaethyiketon verdunnt. Der Pestgehalt des 
Harzes betragt 72,5 S. 

25 Zur Herstellung des obengenannten Polyamins (Komponente 3) 
werden zu 412,0 Teilen Diaethylentriamin bei 70°C 375,0 Tel- 
le eines Diglyoldylaethers aus Bisphenol A und Epichlorhydrin 
mit elnera Epoxidwert von 0,5 und' 50,0 Tellen Toluol zuge- 
tropft. Die Entfernung des Sberschussigen Amins wird analog 
Komponente 3 3eispiel 5 durchgeftlhrt . 

Zur Herstellung eines Elektrotauchbades werden 143,0 Telle 
des kathodisch abscheidbaren Karzes mit 2,5 Teilen Essig- 
saure protoniert und mit vollentsalztem Wasser auf ein Voiu- 
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"men von 1000 Tellen verdtinnt (pH-Wert 7,7/30°C, Leitwert 
1,4 s .cm" 1 bei 30°C) . 

Nach dem RQhren iiber Nacht bei Raumteraperatur werden auf 
5. Phosphatbeschichteten S'tahlblechen bei 200 V/2 Minuten, Ab- 
scheidungen durchgeftthrt . Nach dem Sinbrennen (20 Minuten 
bei 1S0°C.) werden, sehr harte, glatte ?ilme einer Schicht- 
starke von ca. 13/Um erhalten. 

10 Beispiel 7 

In einem 5-1-Reaktor werden 511,0 Telle Diaethylenglyicol- 
• diaethylaether und 323,7 Tells Epichlorhydrin vorgelegt; 
unter Rilhrsn werden 1064,0 Telle Bisphenol A zugegeben und 
15 "bei 60°C gelSst. 

336,0 Telle 50%ige Natronlauge werden innerhalb 1 Stunde zu- 
getropft. Dabei ist gute Kuhlung notv/endig^ dadie Reaktion 
stark exo therm verlauft. 



20 
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WiLhrend der NaOH-Zugabe lafit man die Temperatur langsam auf 
80°C anstelgen.. Nach Zulaufende rsagiert der Ansatz 1 Stunde 
bei 100°C nach. Danach werden 140,0 Telle Aethylenoxid auf 
den Ansatz gedriickt. Dabei senkt man die Innenteniperatur auf 
ca. 30°C ab und last anschlieSend 1 Stunde bel 85 - 90°C zu 
Ende reagieren. AnschlieSend wlrd der Ansatz mit 50 ml Salz- 
saure cone, neutralislert . Nach Zugabe von Toluol wlrd das 
Wasser ausgekrelst und die LSsung filtriert. Der Pestgehalt 
betragt 55 %. 

950,0 Telle der Losung werden ein Gemisch aus 257,5 Tellen 
eines Aethylglykol-halbblockierten und 296,5 Tellen eines 
2-Aethylhexanol-halbblockierten Toluylendilsocyanates bei 90°C 
innerhalb von 1,5 Stunden sugetropft und 1 Stunde nachgeruhrt 
und ait 23,0 Tellen Toluol vertSnr.t. ' 
u 
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Der Fes tgehalt der Losung der Koaponente A betragt 72,0 %. 

Zur Herstellung sines kathodisch abscheidbarsn Sindsraistels 
werden 195,0 Tells des geblockte Isocyanatgruppen enthalrsn- 
5 den Polyaetherpolyol-Derivates mlt 70,0 Teilen eines Poly ami- 
noamids aus "dimeren" ?etts£uren und Amine n nxit einer Amlnzahl 
von 300 (z.B. Versamid 125 der Pirma Schering AG) gemlscht 
und 4 Stunden 15 Minuten bei 100°C zur Reaktion gebracht und 
dann mlt 30,0 Teilen Methylaethylketon* verdunnr « Der Fes tge- 
10 halt betragt 69,0 S. 

"Zur* Herstellung eines Slektrotauchbades werden 145,0 Telle 
des Bindemittels rait. 2,5 Teilen Essigs&ure protoniert und 
•rait vollentsalztem Wasser-auf ein Vo lumen von 1.000 Teilen 
15 verdCinnt (pH-Wert 6,6 Leitwert 0,6 s.cnf 1 )* Mach dem Aus- 

ruhren iiber Nacht werden Abscheidungen (280 Volt/2 Minuten) 
auf phosphatlerten Stahlplatten durchgef tihrt , die nach dem 
Einbrennen bei l80°C/20 Minuten glatte Uberzuge rait einer 
Schichtdicke von 10^ um ergeben. 
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ratsntanspru.che 

1. Verfahren zur Herstellung seibstvernetzender kathodisch 
abscheidbarer Slektrotauchlackbindemittei durch Umset- 

5 zung von gegebenenf alls Thiogruppen . enthaltenden ?oly- 

atherpclyolen mit. halbverkappten Diisocyanaten Oder 
teilverkappten Polyis ocyanar en , dadurch gekennzeichnet , 
da£> die verkappte Isocyanat gruppierungen exit halt end en 
Urns e t zungsp r o dukt e (A) mit einem Polyamin (3) , dessen 

10 Amino grup pen gegebenenf ails -eilvreise als Ketimir.grupper 

•vorliegen, .so zur Reaktion gebracht werden, da& min- 
destens eine Amino gruppe des Polyamins (3) mit einer 
verkappten Isocyanat gruppe des Umsetsungsprodukres (A) 
eine Harnstoff gruppe biidetj una das - seibstverr.e-zende 

15 Umsetzungsprodukt aus (A) und (3) in ub lie her V/eise durch 

Protonierung mit einer Saure in -.vasserverdunr.bare Form 

. . . . uberftihrt wird.- 

2. Verfahren nach Anspruch 1 3 dadurch gekenr-geichner ? 
20 daB das verkappte Isccyana- gruppierungen snthaltende 

Umsetzungsprodukt (A) mit dem Polyamin. (3) im Gevishts- 
. verhaltnis 9 : 1. bis 2,5 : 7,5. umgesetzt. wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1- oder 2, dadurch gekemssich- 
•25 net, dafi die im selbstvernet zenden Umsetzungsprodukt 

■ aus (A), und (3) enthaltenen primaren und/oder sekunda- 
ren Amino grupp en und/oder Ketimingrup pen Aminzahlen 
zwischen 20 und 200 ergeben . 

30 M . . Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichr.et , 
da£> als ?oly£therpolyol zur .Hers te Hung des Umsetzungs- 
produktes (A) ein epoxidgruppenfreies Reaktionsprcdukt 
aus Glycidylathern ven Di- oder Polyphenolen und einer 
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10 



« 6 



30 



Verbir.dung der r'crnel'HIC verwendet wird, vrobei X fClr C, 
S, - [c-CH 2 -CH 2 -j n ccer j-C-CH 2 -C->j ^ stehr, n eir.e gar.ze 

Zahl -von 1 bis 3 bedeutet und H ftir einen Alky Ires t mir 
1 bis 12 Kohlenstof f atomen Oder einen der Heste 
-CK 2 -CK 2 -OH Oder -CK 2 -CK-OK steht, . 



Verfahrsn nach Anspruch i oder 2, dadurch geker.nzeichr.et , 
daJ2> als ?oly£therpolyol zur Hers re Hung des Umsetzungs- 
produktes (A) das Reaktionsprodukt aus einem Sther- 
gruppen-enthaltenden Di- oder Polyphenol mit einer 
Mcnoepoxidver bin dung verwendet wird. 



Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeich- 
net , aa3 als Polyatherpolyoi zur Herstellung des Qm- 
setsungsproduktes ( A ) a in epcxidgruppenfreies ReaJrtions- 
produkt aus mindestens einen Glycidy lather eines Di- 
oder Polyphenols und Cardanol verwendet wird. 

20 

7 # Verf ahren nach Anspruch > oder 2, dadurch gekennzeich- 
net , daS zur Herstellung des Unxset zungs produkt es (A)* 
ein epoxidgruppenfreies Urns etzungs produkt aus Glycidyl- 
Sthera inehrwertiger aliphatischer Alkohole, Folyatheral- 
25 kohole oder aus epoxldierten Polybutadienaien und einer 

Verbindung der Forme 1 HXR verwendet wird, wobei X fttr 
0, S,; [-0-CH 2 -CH 2 -[[ * n oder [-0-CE 2 -CE-[] n steht, n eine 

CH^ 

ganze Zahl von 1 bis 3 bedeutet und R ftir einen Alkyl- 
rest mit 1 bis 12 Kohlenstof fat omen oder einen der 
Resta -CK 2 -CE 2 -OE oder -CHj-CH-OH steht, und als 

OH, 

Polyamin (B) ein Re akt ions produkt aus einem Diglycidyl- 
Sther auf der 3asis eines mehrvertigen Phenols mit 
^ einem mehrwertigen Amin verwendet wird. 



BNSDOCID: <EP 0010670A1_I_> 



0010670 

SASF "Aktiengesellsehafi - 3 - ' O..Z. 



'8... Verfahren nach Anspruch 1 Oder- 2, . dadurc h gekennzsi c h- 
net , da5 als. Polyatherpoiyol zur- Hersteliur.g des "in- 
set zungs pro duktes (A) ein Reaktionsprodukt aus einem 
3- bis 6-wertigen Alkohol una Sthylenoxid Oder Propyls 
'5- • oxid verwendet wird.- 

9 r Verfahren nach Anspruch 1 oder 2,. dadurch geksm 

zeichnet , da5 zur Herstellung des Umset zungsproduk- 
tes (A) ein ait ein em prinfiren, sekundaren oder :er- 
10 tiaren Alkohol haibverkapptes Tcluy lendiisccyanat ver- 

wendet vrird. ■* 

10. Verfahren nach ..Anspruch 1 oder 2 3 - dadurch, gskenn- 
zei chnet , da£ sur rierstellung des Umser zungsprcdu^:- 

■5 tes (A) ein -rait eines Alkylenglykolmoncaiky lather nitr 

1 bis 3 Alky lengrtip per. teiiverkapptes Di- oder ?oly- 
.isocyanat verwendet - wird • 

11. Verfahren nach einea der vorhergehenden Anspruche, 
20 dadurch gekennzei chnet 3 daS zur Herstellung des Un- 
set zungs pro duktes (A) ein teilverkapptes Di- oder Poly 
isccyanat verwendet wird 3 des sen Verkappungsnittsl 
teilweise aus einein Phenol, Phthalimid , Inidazol oder 
einem Ketoxim bestehen, wobei diese Verkapcungsmictel 

25 gegebenenf alls nach der Reaktion des Umset zungs pro duk- 

tes (A) mit Polyamin (3), dessen Aminogruppen in die- 
sem Palle teilweise als Ketimingruppen vorliegen* mit 
einer . Epoxidverbindung umgeset zt werden, 

30 12. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 

zeichnet , da£ das Urns et zungs pro dukt (A) ein partiell 
mit ungesattigt en PettsSuren verestertes , verkappte 
Isccyanat gruppen sowie gegebenenf alls Thiogruppen ent- 
haltendes Poly atherpolyol ist, dessen Pettsaureres t be 

35 der Reaktion xit den Pclyarrr. ' = > zur^ndest teilwer.se 
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unrer Aminolyse und Amidbildung auf das Polyamir. (B) 
oder den ? o ly aminant eil des Umset zungsprodukres aus (A) 
und (B) Cib ertragen wird. 

5 13-. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 , dadurch gekennzeich- 
net , da£> als Polyamin (B) ein Umsetzungsprodukt eines 
mehrwertigen Amins rnit dem Glycidy lather des Cardanols 
und/oder dem Diglycidy lather eines Phenoladduktes des 
Cardanols verwendet wird . 

10 

14. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gskennseich- 
net , da£> das Polyamin (3) 4 - 15 priniare und/oder se- 
kund£re Aminogruppen aufweist. 

^ 15. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 > dadurch gekennzeich- 

net , daJ2> das Polyamin B olefinisch unges£ttigte Gruppie- 
rungen enthalt und Moiekulargevrichte zwischen etva ICO 
und 5000 auf weist . 

20 
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